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On vient de decouvrir que Ton obtient des o- ou 
p-amino-phEnyi-thioethers Eventuellement substitues 
dans ie noyau, lorsqu'on fait reagir des nitrohalo- 
benzenes Eventuellement substitues dans le noyau, 
de formules generates : 





dans lesquelles Z u Z*, Y x et Y 2 reprEsentent des 
testes identiques ou diffErents Eventuellement 
substitues tels qu'un reste alcoyle, aicenyle, alcinyle, 
cycloalcoyie, cydoalcEn$e, aryle, alcoxy, alcenyl- 
oxy, aryioxy, aicdyithio, ajylthio, uri reste hEtero- 



cyclique ainsi que de Fhydrogene, Yi et Y 2 peuvent 
en outre representer de Thalogene et X est de 
Thalogene, dans le rapport molaire d'environ 1 a 
environ 2,5, avec du sulfure de sodium en suspen- 
sion aqueuse a des temperatures d'environ 0 a 
200 °C et que, sans isolation de l^uninothiophEnol, 
on alcoyle ou aryle la solution alcaline aqueuse de 
raminothiophEnoiate forme, eventuellement avec 
addition d'un solvant organique miscible a 1'eau, 
a des temperatures d'environ 0 a environ 100 °C 
sur Tatome de soufre et que Ton isole I'aminophenyi- 
thioEther obtenu. 

Les aminophenylthioEthers eventuellement substi- 
tues obtenus par ce procEdE sont en partie nouveaux 
et respondent a la formule generale : 





dans laquefle Zi, Z2, Yi et Yg ont la significat ion 
donnee plus haut et A represente un reste Even- 
tuellement substituE alcoyle (ayant 1 a 20 atomes 
de carbone), aicenyle (ayant 1 a 10 atomes de 
carbone), cydoalcEnyie (ayant S a 8 atomes de 
carbone) ou aryle et a est 1 ou 2, en roccurrence, 
lorsque n = 2, A represente un reste alcoylene 
bifonctionnel saturE ou non saturE Eventuellement 
substituE (ayant 1 a 10 atomes de carbone), un reste 
aryiene Eventuellement substituE ou un reste aral- 
coylene. 

Comme restes Zi, Z«, Yi, Y2 et X on citera par 
exempie - des restes alcoyle ayant 1 a 20 atomes 
de carbone, des restes aicenyle ayant 2 a 20 atomes 
de carbone, des restes alcinyle ayant 2 a 20 atomes 
de carbone, des restes cydoalcEnyie ayant 3 a 
8 atomes de carbone dans le systeme nudeaire, 
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des restes aryle comme par exempie le reste phenyle, 
naphtyie, anthracenyie ou phenanthrenyie et comme 
haiogenes le fluor, chlore, brome et iode, 

Comme exemples de ces restes on citera : des 
restes alcoyle tels que mEthyle, Ethyie, propyle, 
isopropyle, isobutyls, hexyle, dodEcyle, octadEcyle; 
des restes aicenyle tels que vinyle, allyle, mEthallyle, 
isobutenyle, pentEnyle, octEnyle, butadienyle, mE- 
thylbutadienyie; des restes cycloalcoyle comme 
cyclopropanyle, cydopentanyle, cydohexanyle, cy- 
clooctanyle; des restes cydoalcenyie tels que cyclo- 
pentenyle, cydohexenyie, cycloheptenyie ou cydo- 
octenyle; des restes alcinyle tels que acEtyienyle, 
mEthybcetylEnyle, pentinyle ou hexinyle; des 
restes aryle tels que phenyle, toluyle, dimEthyl- 
phenyie, naphtyie, phenanthrenyie, un reste Even- 
tuellement substituE par des groupes Ether (ayant 
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1 a 10 atomes de carbone), thioether (ayant 1 a 
10 atomes de carbone), sulfoxyde, sulfone, acide 
suifinique, acide sulfonique, ester sulfonique (ayant 
1 a 20 atomes de carbone), sulfonamide, N-mono- 
et N,N-dialcoyisulfonamide (reste alcoyie ayant 1 a 
10 atomes de carbone), N-alcoyl-N-phenylsulfon- 
amide (alcoyie ayant 1 a 10 atomes de carbone), 
NjN-diphen^isulfonamide, acide carboxylique, ester 
carboxylique (ayant 1 a 20 atomes de carbone), 
carboxamide, N-mono- et N,N-didcoyicarboxarnide 
(reste alcoyie ayant 1 a 10 atomes de carbone), 
N-alcoyl-N-phenyicarboxamide (alcoyie ayant 1 a 
10 atomes de carbone), N,N-diphenylcarboxamide, 
nitrile, hydroxyle, carbonyle, amino, alcoylamino 
(ayant 1 a 20 atomes de carbone), dialcoykmino 
(alcoyie ayant 1 a 20 atomes de carbone), aryiamino 
(de preference phenylamino), comme par exemple 
le reste methoxyphenyle, ethoxyphenyle, methoxy- 
naphtyie, methylthiophehyie, diphenyi£ther, di- 
phenylsulfure, diethylsulfoxyde, diphenylsulfoxyde, 
dim^thyisulfone, diphenylsulfone, acide phenyl- 
sulfinique, acide metbylsulfonique, acide ethyl- 
sulfonique, acide pbenylsulfonique, acide naphtyl- 
sulfonique, metbyisulfonamide, pbenylsulfonamide, 
toluene-sidfonamide, ethylsuifonate d'ethyle, to- 
luene-sulfonate de methyle, acide acetique, acide 
propionique, acide P«chloro- ou ^-bromopropionique, 
acide acrylique, acide malonique, acide benzoique, 
acide cirmamique, acide phtaiique, acide terephta- 
iique, acide n-butyrique, acide isobutyrique, acide 
phenylacerique, acide n-heptylique, acide vinyl- 
acetique, acide olejque, acide lin oleni que, methylol, 
ethanol, isopropanoi, alcool allylique, alcool amy- 
lique, cydohexanoJ) , alcool octylique, alcool stea- 
rylique, alcool benzylique, acetyle, propionyle, 
benzophenonyle, methyiamino, dimetbylammo, 
ethyiamino, diethylamino, hexylamino, laurylamino, 
ethylenediamino, ethanolamino, allylamino, aniline, 
toluidine, anisidine, phenetidine, bromaniline, di 
phenylamine, benzidine, phenyiene-diamino, tri- 
cMoraniline ou m&hyianiline, un reste alcoxy tel 
qu'un reste methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, 
allyloxy, un reste aroxy tel que phenoxy, amino- 
phdnoxy, naphtyloxy, anainonaphtyloxy, on reste 
thioether tel que m&hylmercapto, ethylmercapto, 
phenyimercapto, les restes heterocycliques par 



-NO2, -CN, -COOH, -CF 3 , 



< 



azide, diazonium, des groupes trialcoyiammonium, 
ces groupes sulfonium, des groupes ester carboxy- 
lique (ayant 1 a 10 atomes de carbone) des groupes 
carboxamide, N-mono- et N,N-dialcoylcaTboxamide 
(reste alcoyie ayant 1 a 10 atomes de carbone), 
N^coyl-N-phenyicarboxamide, alcoyie ayant 1 a 
10 atomes de carbone), N^-diphenylcarboxamide, 
des groupes sulfonamide, N-mono- et N,N-dialcoyl- 



exempie de pyridine, picoline, quinoleine, isoqui- 
noieine, lA3,4-tetrahydroquinoleine, indoi, car- 
bazoi, pyridazine, pyrimidine, pyrazine, quinoxaline, 
acridine, indazol, furane, tetrahydrofurane, thio- 
phene, benzofurane, dibenzofurane, dioxane, mor- 
pholine. 

Comme restes monofonctionnels A on mentiou- 
nera par exemple : des restes alcoyie tels que 
methyle, ethyle, isopropyle, hexyle, dodecyle; 
des restes alcenyle tels que allyle, methailyle, pente- 
nyle; des restes cycloalcenyle comme cyclo- 
pentenyle ou cyclohexenyie, un reste substitue 
eventueUement par des groupes ether (ayant 1 a 
10 atomes de carbone), thioether (ayant 1 a 10 atomes 
de carbone), sulfoxyde, sulfone, acide sulfinique, 
acide sulfonique, ester sulfonique (ayant 1 a 20 ato- 
mes de carbone), sulfonamide, N-mono- et N,N- 
dialcoylsuifonamide (ayant 1 a 5 atomes de carbone), 
N-alcoyl-N-phenyi-sulfonamide (ayant 1 a 5 atomes 
de carbone), acide carboxylique, ester carboxylique 
(ayant 1 a 20 atomes de carbone), carboxamide, 
N-mono- et N,N-dialcoyicarboxamide (ayant 1 a 
5 atomes de carbone), N-alcoyl-N-phenyl-carbox- 
amide (ayant 1 a 5 atomes de carbone), nitrile, 
hydroxyle, carbonyle, amino, N-alcoylamino (ayant 
1 a 20 atomes de carbone), N,N-dialcoyiamino (avec 
en tout 2 a 20 atomes de carbone), ledit reste etant 
relie par un atome de carbone a Tatome de soufre, 
comme par exemple un reste methoxymethyle, 
ethoxymethyle, isopropoxymethyie, methyl thio-me- 
thyie, ethylthiomethyle, methybuuinylmethyle et 
ethylsulfonylmethyie; en outre le reste d'un a cide 
methane-sulfonique, acide ethane-sulfinique, acide 
ethane-sulfonique, acide vinylsulfonique, d'un 
etbane-sulfonate de methyle, d'une ethane-sulfon- 
amide, le reste d'acide acetique, d'acide propionique, 
d'ac&ate d'ethyle, d'acetamide, d'acetonitrile ainsi 
qu'un reste 0-hydroxyethyle, a-phenoxymethyl-p- 
hydroxyethyle, a-methyl-§-hydroxyethyle, x-chloro- 
methyl-^hydroxyethyle, a-phenyl-{^hydroxyethyle, 
acetonyle, acetophenonyle, p-aminoethyle, j$-mer- 
captoethyie ou un reste aryle (de preference phenyle 
et naphtyle), qui est occupe en position ortho et/ou 
para par rapport a i'atome de soufre par des substi- 
tuants de second ordre tels que des groupes 



-SO2H 



sulfonamide (reste alcoyie ayant 1 a 10 atomes de 
carbone), N-alcoyl-N-phenylsulfonamide (alcoyie 
ayant 1 a 10 atomes de carbone), N,N-diphenyl- 
sulfonamide. 

Comme restes bifonctionnels A on citera par 
exemple :-43BM^^CI^^CH^^CH^5- 
-CH2-CH=CH-CH2-, -CHs-C^C-CHo-, des restes 
arylene comme par exemple 2^-dinitroph6nylene, 



des restes aralcoyiene comrae par exeraple le reste 
p-xyiylene on an teste alcoylene (ayant 1 a 20 atomes 
de carbone) substitue par des group es ether (ayant 
1 a 10 atomes de carbone), thio^ther (ayant 1 a 
10 atomes de carbone), sulfoxyde, sulfone, acide 
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sulnnique, ester sulfonique (ayant 1 a 20 atomes 
de carbone), carboxamide, nitrile, hydroxyle, car- 
bonyle, amino, alcoyiamino (ayant I a 20 atomes 
de carbone), arylamino, comme par exemple : 



-CH-CH- 
I *l 

HO-H2C CH 2 -OH 



-CH-CH«-CHa-CH- -CHi-CH-CHa-O-CHa-CH-CHa- 

ill i 

OH OH OH OH 



-CH 2 -CH-CH 2 -0 , -^~ 



X_ 0 -CH 2 -CH-CH2- 
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-CH2-CH — CH2 -N-CH*-CH-CH a - 

i I i 

OH OH 




NHt-CH 2 -CH-CH-CH2-NH 2 -CH-CH2-€H8-CH- -CH*-0-CH 2 - 



-CH 2 -S-CH 2 - 



I 

O 

« 

-CHt-C-CHt- 



-CH2-N-CH2- -CH — 
i i 
CH3 CH 2 

SOsH 
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CN 
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CN 




CH- -CH- 



COOH CONH 2 



Comme agents d'alcoylation et d'arylation utili- 
sables pour le procede on citera a titre d'exemple : 
sulfate de dim£thyle, sulfate de diethyle, sulfate 
de dipropyle, 2-chloropropane, chlorure d'allyle, 
chlorure de m6thaliyle, l-chloro-pentene-2,3, 1-chlo- 
rocyclopentene-2,3, l-chlorocyclohexene-2,3, 1,4- 
dichlorobutene-2,3, 1,2-dichlorobutene, 3A chloro- 



^dim&b^thei, chlorome^^&hyi-ether, chlorom£ 
thyl-isopropyi-€ther, sulfure de chlorodimethyle, 
sulfure de chlorome*thyle 'Sthyie, chlorodimetbyi- 
sulfoxyde, chloromethylethylsulfone, acide chloro- 
m^thane-sulfonique, acide ^-chlor^thane-sulnnique, 
esters vinybulfoniques, acide p-chlor6thane-sulfo- 
nique, p-cHor&hane-sulfonamide, acide chlorace- 
tique, bromace'tate d'ethyle, chloracetamide, chlor- 
acetonitriie, acide a-cHoropropionique, chloraaS- 
tone, chloracetophenone, 2,4-dihydroxy-chloraceto- 
phenone, l,3-dichloroac&one, 1 ,4-dichloro-adipodi- 
nitrile, bis-dichloromethyl-ether, acide 1,3-dichloro- 
propane-2-sulfonique, acide 1 ^-dichloro-succinique, 
oxyde d'etbyiene, oxyde de propylene, epichlor- 



-CH- 
1 

CONH 2 



hydrine, oxyde de phenoxypropylene, oxyde de 
butylene, dioxyde de butadiene, oxyde de styrene, 
1^-ipoxy-l-methyl-l-phenylethane, oxyde de 1,2 
dimethylethylene, oxyde d'anethol, bis-[2,3-epoxy- 
propyl]-ether, 1 ,4-bis-[2,3-epoxy-propyloxy]-ben2ene, 
ethylene inline, cyclohexene imine, sulfure de 
styrene, p-chloronitrobenzene, o-chloronitrobenzene, 
3^dicHoromtrobei^^ 

3-chloro-4rnitroacetanilide, 2-nitro-5-chloracetanilide 
2,5KhcUoro^nitro-acetanilide, 4- chloro- 3- nitro - 
benzotrifluorure, 6-chloro-3-nitrobenzonitrile, 3,4,5- 
trichloronitrobenzene, 2,3,4-trichloronitrobenzene, 
acide o-chlorobenzoique, acide p-chlorobenzolque, 
acide p-chlorobenzene-sulfonique, chlorure de p- 
cUorophenyldiazonium, chlorure de p-chlorophenyl- 
trim£thyi-ammonium,p-bromoacetophenone, o-chlo- 
robenzophenone. 

Le proc&ie* va Stre illustr6 en prenant pour 
exemple la reaction du 3,4<lichloro-l-nirrobenzene 
avec le chlorure d'aUyle : 



NC 




-Ci + 2,5 NazS + 1,75 HaO 

a 



V 




. + 0,75 NajSaOj 4- 1,5 NaOH + NaCl 



H 2 N^ ^ SNa + a-CHt-CH=CH 2 



La reaction des o- et p-nitrohalobenzenes even- 
tuellement substitues avec le sulfure de sodium est 
effectuee k une temperature d'environ 0 a environ 
200 <>C de preference de 50 a 150 °C Le nitrohalo- 
benzene eventueflement substitue est par exemple 



NHa ^ ^-S-CH 2 -CH=CH 2 + NaCl 

mis en suspension dans de l*eau et on chauffe la 
suspension a 100 °C. A cette suspension on ajoute 
goutte a goutte une solution chauffee de preference 
a une temperature d'environ 20 a environ 50 °C 
de sulfure de sodium, suffisamment rapidement 

1 
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pour que la temperature se maintienue a environ 
105 °C sans apport de chaieur exterieure. Lorsque 
1'addition est tenninee* on chauffe generalement 
encore pendant environ quinze heures a reflux 
a environ 105 °C La reaction peut etre acceleree 
par elevation de la pression et de la temperature. 
Les rendements en amino-thiophenolates sont en 
roccurrence de plus de 90 % de la theorie. Le 
rapport molaire entre nitrohalobenzene et sulfure 
de sodium est d'environ 1 a environ 2,5. 

A la solution ainsi obtenue de i'aminothio- 
phenolate on ajoute — apres qu'une filtration 
a eu lieu a environ 5 °C — lentement a une tem- 
perature d'environ 0 a environ 100 °C, de prefe- 
rence a 20-40 °C, I'agent d'alcoylation ou I'agent. 
d'arylation — de preference dans le rapport molaire 
d'environ 1:1 — eventuellement avec utilisation 
d'un solvant organique miscible a Feau comme 
par exemple le methanol, 1'ethanol, 1'isopropanoi, 
le t&rahydrofurane ou le dioxane. 

. Dans Temploi d'agents d'alcoylation ou d'arylation 
avec des atonies d'halogene particulierement reactifs 
il peut Stre avantageux d'operer en presence d'un 
systeme tampon comme par exemple un phosphate 
alcalin ou alcalino-terreux ou un hydrogeno- 
carbonate. De preference on prepare le systeme 
tampon dans le melange de reaction par addition 
d'acides carboxyliques organiques comme 1'acide 
formique, 1'acide acetique, 1'acide propionique ou 
1'acide benzolque. 

La duree de reaction s'eleve a. environ une k 
dix heures,- de |?r6ference a deux, quatre heures. 

Le traitement 4es charges et 1'isolation des 
aminophenylthioetlfers formes se fait de maniere 
courante. Le proced6 conforme a 1'invention pour 
la preparation de 2- et 4-aniinoaryithioethers pre- 
sente une serie d'avantages importants. H part 
de matieres premieres aisement procurables, il 
n'utilise que des matieres auxiliaires simples, il 
est execute dans des conditions de reactions moderees 
et fl fournit des aminoaryithio Others de maniere 
simple avec des rendements exceptionnels et dans 
un etat de grande purete\ En outre le proc&ie 
est egalement executable avec facilite en continu. 

fl est en realite" deja connu de preparer quelques- 
uns des composes obtenables par le proc&le par 
reduction des nitroarylthioethers correspondants. 
Ce procecle* connu (Journal of the American Che- 
mical Society, 66, p. 874-875 [1944]) presente 
toutefois divers inconvenients. Ainsi les nitrothio- 
phenols necessaires dans la plupart des cas ne sont 
que difficilement accessibles et leur reaction en 
nitrothio ethers souleve de meme des difficultes. 
En outre la reduction en amine doit Stre executee 
apres isolation sous forme de stade distinct. 

En outre il est deja connu de preparer certain es 
des mercaptoanilines precitees par aicoyiation des 
amino thio phenols isoles sur le soufre en milieu 



non aqueux (Monatshefte 88, p. 822-829 [1957]). 
Ce procede egalement n'entre pas en consideration 
pour une mise en ceuvre a 1'echelon technique 
parce que 1'isolation des aminothiophenols, apres 
leur preparation de maniere simple en soi a partir 
des nitrohalobenzenes correspondants, s'acconv 
pagne d'une tres forte autoxydation en disulfure 
qui n'est exciuable que tres difficilement et qui 
abaisse considerablement le rendement. Ainsi, 
on prepare par exemple To-aininothiophenol non 
pas comme il semblerait normal a partir de l*o-nitro- 
chlorobenzene par reaction avec du sulfure de 
sodium, mais par hydrolyse alcaline du benzo- 
thiazol (brevet britannique n° 558.887 de Monsanto 
Chemicals Limited; brevet americain n° 2.791.612 
d' American Cyanamid Company). 

H existe encore quelques autres procedes speciaux 
connus pour la preparation d'aminoarylthioethers 
qui sont en plusieurs stades et compliques (Journal 
of the American Chemical Society, 80, p. 4939- 
4940; brevet beige n« 645.615). 

Le procede conforme a 1'invention fournit par 
contre les o- et p-aminophenylthioethers desires 
suivant un mode techniquement simple avec une 
grande purete* et de bons rendements en un pro- 
cessus opera toire. 

L'incommodite de 1'odeur et les dangers dans 
1'emploi de thiophenols, en partie toxicologique- 
ment non inoffensifs, sont exclus dans le procede 
conforme a 1'invention. En outre sont empechees 
les diminutions de rendement par formation de 
disulfure, comme ceci est inevitable dans 1'isolation 
des thiophenols autoxydables libres. On peut 
qualifier d'absolument surprenant le fait que 
Falcoylation ou arylation selective des aminothio- 
phenoiates se fasse sur le soufre dans un milieu de 
reaction aqueux en depit des substances secondares 
react ives additionnellement presentes comme les 
anions thiosulfate, les anions hydroxyle et des 
restes d' anions sulfure et que les aminophenyl- 
thioethers sont obtenus id avec des rendements 
qui depassent 80 % de la theorie (par rapport au 
nitrohalobenzene mis en jeu) et avec une grande 
purete. 

Les produits obtenus par le procede ne sont 
qu'en partie connus et lis peuvent par exemple 
trouver un emploi comme produits mterm&liarres 
pour la fabrication de matieres colorantes. Mais 
ils sont surtout valorisables directement comme 
acaricides (cf. demande franchise n° 44,510 du 31 de- 
cembre 1965 de Farbenfabriken Bayer Aktien- 
gesellschaft ou brevet beige n° 674585 du 31 decem- 
bre 1965). 

Les nouveaux composes obtenables par le pro- 
ceVle* presentent eux aussi une activity acaricide. 
En outre on peut les employer pour la fabrication 
de colorants azolques (cf. G. Schultz, Farbstoffta- 
bellen n° 293, 294 et brevet aflemand n* 495.879). 
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Le proced£ confonne a i'invention est iQustre 
par les exemples qui suivent 

Exemple f . — a. Dans un ballon a quatre tubu- 
lures muni d'un agitateux, d'une ampoule a verser, 
d'un thermometre interieur et d'un refrigerant a 
reflux, ayant une capacite de 4 litres on introduit 
158 g (1 mole) de p-nitro-chlorobenzcne et 500 cm 3 
d'eau. Apres cela on chauffe ie melange a 100 °C 
et on ajoute goutte a goutte tout en agitant une 
solution chaude de 340 g (un peu plus de 2,5 moles) 
de NasS.3ri20 dans 670 cm 3 d'eau. La vitesse 
d'addition goutte a goutte est etablie en sorte que 
la temperature se maintienne a environ 100 °C 
sans apport de chaleur exterieure. Lorsque Paddition 
de la solution de sulfure de sodium est terminee, 
on maintient encore la solution de reaction pendant 
quinze heures a 105 °C (temperature de reflux). 
Puis on refroidit a -f- 5 °C sous agitation, on filtre 
avec succion ies sous-produits cristallises precipites 
en faible quantite et on traite ensuite la solution 
limpide; 

i>. A la solution obtenue en a du p-arnino-thio- 
phenolate on ajoute a la temperature ordinaire 
1 mole (158 g) de p-nitro-chlorobenzene et on agite 
durant deux heures. Puis on chauffe lentement a 
90 °C, on reste pendant quatre heures a cette 
temperature et on laisse refroidir tout en agitant 
Les cristaux precipites sont separes par filtration 
avec succion et ils sont seches en etuve. Rendement 
en sulfure de p-amino-p'-nitrodiphenyle 86 a 
88 % de la theorie; point de fusion 139-141 °C. 

Analyse : C^HioOoNoS Opioids moleculaire 246,22). 

Calcule (%) : * 
C : 58,53; H : 4,09 ; O : 12,95; N : 11,38; S : 12,95. 

Trouv6 (%) : 

C : 58,47; H : 4,10; O : 13,02; N : 11,42; S : 12,70. 

De maniere analogue on obtient par 1'emploi 
de 2,5-dichlorcH^nitro-acetanilide a la temperature 
ordinaire le thioether de formtde : 
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NHi- 




NH.CO.CHs 



NOt 



Point de fusion 230-231,5 °C 

Analyse : C14H12O3N3SQ (poids moleculaire 
337,69). 

Calcule (%) : 

C : 49,98; H : 3,56; O : 14,22; N : 12,46; S : 9,5; 
CI : 10,39. 



Trouve (%) : 

C : 49,59; H : 3,58; O : 14,16; N : 12.73; S : 9,27; 
CI : 10,35. 

Par Temploi de 2,5-dichloro-4-nitroacetanilide 
a 90 °C le thioether de formulc : 

/NH 2 



no- 

Point de fusion 215-216 °C 

Analyse : C12H10O2N3SCI (poids moleculaire 
295,65). 

Calcule (%) : 

C : 48,8; H : 3,38; O : 10,84; N : 14,25; S : 10,84; 
Q : 12,02. 

Trouve (°A 



C . 48,73; H : 3,38; 0 : 10,95; N : 14,38; S : 10,55; 
CI : 11,75. 

Par Temploi de 3-chloro-4-nitroacetanilide a 
90 °C le thioether de formule : 




NH 2 -<^- V 

Point de fusion 193-194 °C 

Analyse : C12H11O2N3S (poids mol6culaire 261.23). 

Calcule (%) : 
C : 55,17; H : 4,24; 0 : 12,25; N : 16,09; S : 12,25. 

Trouve (%) : 
C : 55,89; H : 4,49; 0 : 12^7; N : 15,78; S : 11,30. 

Par i'emploi de 2-nitro-5-chioroac^tanilide a la 
temperature ordinaire le thioether de formule : 

NH-CO.CH3 



NHi^f >s-<f > NO« 

Point de fusion 167-169 *C 

Analyse : C14H13O3N3S (poids moleculaire 303,27) 

Calculi (%) : 
C : 55,44; H : 4,32; 0 : 15,80; N : 13,80; S : 10,44. 
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TrouvS (%) : 

C : 54,78; H : 4,38; O : 16,00; N : 13,86; S : 10,57. 

De nianiere analogue on obtient avec la 2-nitro- 
5-chloroacetanilide a 90 °C le thioether de formule : 



NH 2 - 



-NO 



Point de fusion 162-163 <>C 

Analyse : C12H11O2N3S (poids moleculaire 261,23). 

Calcule (%) : 

C : 55,17; H : 4,24; 0 : 12,25; N : 16,09; 5 : 12,25. 

Trouve (%) : 

C : 55,18; H : 4,33; O : 12,47; N : 16,20; S : 12,15. 

Avec le 4-chloro-3-nitrobenzotrifluorure a la 
temperature ordinaire, le thioether de formule : 




\-CF 3 



NH 2 



Point de fusion 84-85 <>C. 

Analyse : C13H9O2N2SF3 (poids moleculaire 
314,21). 

Calculi (%) : . s * 
C : 49,6; H : 2,87; N : 8,9; S : 10,20; F : 18,15. 

Trouv6 (%) : 
C : 49,54; H : 3,13; N : 8,86; S : 10,20. 

Exemple 2. — a. On obtient la solution d'c-chloro- 
p-anunothiophenolate a partir de 192 g (1 mole) 
de 3,4-dichloro-l-nitrobenzene comme a Texemple 
la; 

6. A la solution d"o-cHoro-p^unino-thiophenolate 
on ajoute a la temperature ordinaire 1 mole (192 g) 
de 3,4-dichloro-l-nitrobenzene et on agite durant 
deux heures. Puis on chauffe lentement a 100 °C, 
on reste cinq heures a cette temperature et on 
laisse ensuite refroidir tout en agitant. Les cristaux 
precipites de sulfure de p-arnino-p'-nitro-o,o'-di- 
cHorodiphenyle de formule : 

a 



NH*-<^ X 5 " ^ / ~ NQ * 

a 

sont nitres avec succion et seches en etuve. Rende- 
ment 83-85 % de la theorie; point de fusion 133- 
135 0C 



Analyse : C^HsOoNsSCi* (poids moleculaire 
315,16). 

Calcule (%) : 

C : 45,6; H : 2,52; O : 10,15; N : 8,9; S : 10,15; 
Q : 22,46. 

Trouve (%) : 

C : 45,76; H : 2,91 ; O : 10,16; N : 8,86; S : 10,02; 
a : 22,40. 

Exemple 3. — A la solution d'o-chloro-p-amino- 
thiophenolate selon Texemple 2a on ajoute a la 
temperature ordinaire 158 g (1 mole) de p-nitro- 
chlorobenzene et on agite durant deux heures. 
Puis on chauffe lentement a 100 °C, on reste pendant 
cinq heures a cette temperature et on laisse ensuite 
refroidir tout en agitant. Les cristaux precipites 
de sulfure de p-ammcHO-chloro-p'-nitrodiphenyie 
sont nitres avec succion et seches en etuve. Rende- 
ment 81 % de la theorie; point de fusion 148-150 °C 




Analyse 
280,67). 



C12H9O2N2SCI (poids moleculaire 



Calcule (%) : 
C : 51,4; H : 3,21; O : 11,40; N : 10,00; S : 11,40; 
CI : 12,62; 

Trouve (%) : 

C : 51,24; H : 3,40; O : 11,47; N : 10,01 ; S : 11,60; 
Q : 12,60. 

Exemple 4. — A la solution de p-amino-thio- 
phenolate selon Texemple la, on ajoute goutte 
a goutte a la temperature ordinaire 60 g d'acide 
acetique glacial et ensuite une solution de 172 g 
(1 mole) de chlorure de p-nitrobenzyle dans 400 cm 3 
d'ethanoL Pour parachever la reaction on chauffe 
le melange de reaction a 60 °C et on reste pendant 
trois heures a cette temperature. Apres refroi- 
dissement on filtre avec succion les cristaux obtenus 
de p-arnmophenyl-p-nitrobenzyltUoether et on les 
seche. Rendement : 75 % de la theorie; point de 
fusion 99 k 100 °C. 

Analyse : CisH^OsNgS (poids moleculaire 260^4) 

Calcule (%) : 
C : 59,99; H : 4,65; 0 : 12^9; N : 10,77; 
S : 12^9. 



Trouv6 



C : 58,84; H : 4,60; O : 12,56; N : 10,81; 
S : 12,00. 

Exemple 5. — A la solution de p-aininothio- 
phenolate selou I'excmple la, on ajoute goutte 
a goutte a la temperature ordinaire tout en agitant 
60 g d'acide ac6tique glacial et ensuite a la tempe- 
rature ordinaire une solution chaude de 202 g 
(1 mole) de 2,4-dinitrochlorobenzene dans 800 cm 3 
d'ethanol. Lorsque ['addition est achevee on laisse 
reagir a la temperature ordinaire pendant 
cinq heures. Apres refroidissement on filtre avec 
succion les cristaux formes de sulfure de p-aniino-p', 
o'-dinitrodiphenyle, on les extrait a rebullition 
avec du methanol et on les seche en etuve. 

Rendement : 79 % de la theorie; point de fusion 
154-156 °C. 

Analyse : C12H9O4N3S (poids mol6culaire 291,22) 

Calcule (%) : 

C : 49,47; H : 3,12; O : 21,98; N : 14,43; 
S : 10,95; 

Trouve (%) : 

C : 48,95; H : 3,34; O : 21,91; N : 14,39; 
S : 10,90. 

De maniere analogue on obtient avec le chlorure 
d'allyle, egalement sans addition d'acide acetique : 
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cristaux precipites du sulfure d'o-amino-o'-nitro- 
diphenyie sont filtres avec succion et seches. Ren- 
dement : 81 a 83 % de la theorie; point de fusion 
82 a 84 °C. 

Analyse : C 12 H10O2N2S (poids moiecdairc 246,22). 

Calcule (%) : 
C : 58,53; H : 4,09; O : 12,99; N : 11,38; S : 12,99. 

Trouve (%) : 

C : 58,50; H : 4,17; O : 13,25; N : 11,46; S : 13,05. 

De maniere analogue on obtient avec le 3-nitro-4- 
chlorotoluene le thioether de formule : 



HaN- 



y ^€Ha-CH=CH a 



bouillant a 113-144 °C/0,15 mm Hg. 

Dans Femploi d'acide chlorac&ique on obtient 
aussi sans addition d'acide acetique le thioether 
de formule : 



NH> ^ ^ -S. CHs . COOH 

Point de fusion 197-198,5 °C (decomp.). 

Si le groupe amine* est en position ortho par 
rapport au soufre, il se forme toutefois des 1,4-thia- 
zines. 

Exemple 6. — a. Pour la preparation de IVamino- 
thiophenolate on part dVnitrochlorobenzene et 
on execute la reaction comme a Texemple 1 a. 
fitant donne que les sous-produits ici sont huileux, 
on les elimine par distillation a la vapeur d'eau 
apres la reaction La solution refroidie est ensuite 
filtree et utilisee pour d'autres reactions; 

6. A la solution de ro-arninothiophenolate de a 
on ajoute a la temperature ordinaire 158 g (1 mole) 
d'o-nitrochlorobenzene et on agite durant deux 
heures. Ensuite on chauffe lentement k 100 °C, 
on Teste pendant quatre heures a cette temperature 
et on laisse alors refroidir tout en agitant Les 



Point de fusion 104rl05 °C. 

Analyse : C14H14O2N2S (poidsmoleculaire 274,27). 

Calcule (%) : 

C : 61,31; H : 5,15; O : 11,66; N : 10,21; S : 11,66. 

Trouve (%) : 

C : 61,27; H : 5,17; O : 11,76; N : 10,17; S : 11,84. 

Exemple 7. — Dans la solution de p-amino- 
thiophenolate selon Texemple la on fait passer a 
10-15 °C 1 mole d'oxyde d'ethylene. Le p-amino- 
phenyl-P-hydroxyethyithioether de formule : 



CH2-CH2-OH 



se separe sous forme d'huile, on Tenleve et on le 
distille sous vide. Par exemple sous 0,05 mm Hg 140- 
150 °C; point de fusion 39-41 «C. Rendement : 82 % 
de la theorie. 

De maniere analogue on obtient avec Toxyde 
d'dthylene le thioether de formule : 




sous forme d'huile difficile men t distill able. L'uree 
obtenue a partir de ce compose par reaction avec 
du phenyi-isocyanate et ayant la formule : 

(Voir formules, page suivante) 
fond a 194-195 °C 
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NH-CO-NH- ^ \ 

. ! ~o 

/\-S-CH»-CH a - O-C-NH-^ S 

Analyse : C 2 «H2203N 3 SC1 (poids moleculaire 
441,85). 



Calcule (%) : 

C : 59,7; H : 4,55; 0 : 10,88; N : 9,51; S : 7,24; 
Q : 8,02. 

Trouve (%) : 

C : 59,42; H : 4,90; O : 10,95; N : 9,63; S : 6,16; 
a :7,80. 

De maniere correspondante on obtient a partir 
de 2-ainino-4-cfalorothioplienolate et d'oxyde d'ethyl- 
ene le thioether de formule : 




sous forme d'huile difficdiement distillable. L'uree 
obtenue par reaction avec du p henyi-isocy anate 
et ayant k formule : 




NH-CC^NH-<^ ^ 



|jNs-CH^CH 2 ^-NH-<^ S 



fond a 186-188 °C 

Analyse : C20H22O3N3SCI (poids moleculaire 
441,85). 

Calcule (%) : 

C : 59,7; H : 4,55; O : 10,88; N : 9,51; S : 7,24; 
Q : 8,02. 

Trouve (%) : 

C : 59,15; H : 4,91; O : 10,96; N : 9,50; S : 7,25; 
a : 7,70. 

Example 5. — A la solution d'cHcUcTo-p-aiiiino- 
thiophenolate de I'exemple 2a on ajoute a la tem- 
perature ordinaire 94^5 g (1 mole) d*acide chlor- 
ac&ique. La temperature monte ainsi de 15 a 20 °C 



Puis on maintient la solution durant cinq heures 
a 80 °C, on la refroidit a 10 °C, on ajoute de l'acide 
chlorhydrique a 10 % goutte a goutte jusqu'a pH 4 
et on filtre avec succion les cristaux precipites de 
formule : 



NH2- 



VS-CHi-COOH 



Rendement : 89 % de la theorie; point de fusion 
149-151 °C. 

Analyse : CgHgOcNSCl (poids moleculaire 217,61). 
Calcule (%) : 

C : 44,2; H : 3,68; O : 14,8; N : 6,45; S : 14,8; 
CI : 16,36. 

Trouve (%) : 

C : 43,51; H : 3,80; 0 : 15,33; N : 6,48; S : 15,29; 
CI : 16,34. 

Exemple 9. — A la solution d'o-chloro-p-amino- 
thiophenolate selon rexemple 2a on ajoute goutte 
a goutte a la temperature ordinaire tout en agitant 
une solution de 76,5 g (1 mole) de chlorure d'allyle 
dans 200 cm 3 de tetrahydrofurane. Lorsque Faddi- 
tion est terminee on chauffe le contenu du ballon 
a 60 °C, on reste pendant quatre heures a cette 
temperature et on laisse refroidir. Le produit de 
reaction se separe sous forme d'huile a la surface 
et on peut Tenlever. Le sulfure de [p-amino-o-chloro- 
pFen^eJ-allyle" se" solidine dans le" receptacle." 

Rendement : 83 % de la theorie; point de fusion 
36-38 oC. 

Analyse : C9H10NSCI (poids moleculaire 199,53). 

Calcule (%) : 

C : 54,25; H : 5,02; N : 7,04; S : 16,1; CI : 17,8. 

Trouve (%) : 

C : 54,42 ; H : 5,05 ; N : 7,28 ; S : 16,11 ; Q : 17,70 . 

De maniere analogue on obtient a partir de 
2-ammo-4^hlorothiophenoiate et de chlorure d'allyle 
le thioether de formule : 



a 




NHs 

Vs.CHi.CH=CHs 



Point d'ebullition : 123°C/0,09 mm Hg; n%* 
1,6175. 

Analyse : C9H10NSCI (poids moleculaire 199,53). 

Calcule (%) : 
C : 54^5; H : 5,02; N : 7,04; S : 16,1; G : 17,8. 
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Constitution 



NHi-<^ ^>-SCH 3 

(a partir dc p-aminothiophcno- 
late ct de sulfate de dimethylc) 



NH, 'v3" s,CtH5 

(a partir dc p-aminothiopheno- 
Jate et dc sulfate dc diethyle) 



NH«- 



NH 2 -/ S-SC2H5 



a- 



/NH2 

>-SC 2 H 5 



a-S ^-SC2H 5 



P. E. 00 P. F. 



101-100,5 °C/ 
0,06 mm Hg 



104-105 °Q 
0,06 mm Hg 



70-72 °C 



48-49,5 °C 



100-105 °C 
0,0S mm Hg 



100-105 °C/ 
0,05 mm Hg 



Calcule 



10,07 



9,14 



8,15 



7,45 



TrouvS 



10,03 



9,05 



8,18 



7,46 



7,45 



8,15 



CHsS- 




NH 2 



OCHs 



rv 



SCHa 



OCHs 



0, 

%/\sch. 



NHi 



109 °C; 
0,01 mmHg 



8,15 



91-93 oC 



44-46 «C 



80-62 °CI 
0,04 mm Hg 



93-95 «C/ 
0,05 mm Hg 



8,28 



8^8 



8,28 



8^8 



CalculC 



23.00 



20,89 



18,65 



17,08 



Trouve 



22,55 



Calcule I Trouve 



20,55 



18,65 



17,02 



a 

Calcule I Trouvc 



7,69 17,08 ; 16,95 



8,21 



18,65 



18,80 



18,9 18,70 



20,4 20,30 



8,07 18,65 



8,49 



8,24 



8,33 



8^5 



18,86 



18,86 



18,86 



18,86 



18,60 



19,05 9,43 9,54 



20,4 20,35 



18,80 9,43 9,57 



17,9 9,43 10,04 



18,85 9,43 9,32 



[1.489.916] 
Trouve (%) : 

C : 54,45; H : 5,08; N : 7,16; S : 16,30; Q : 17,65, 



a partir de 2-amino-6-chiorothiophenolate et de 
chlonire d'aliyle le thioether de formule : 

/NHs 
<^ "^-S . CH, . CH-CH 2 
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on chauffe le contenu du ballon a 60 °C, on reste 
pendant quatre heures a cette temperature et on 
laisse refroidir. Le (2-amino-6-chloropheiiyl)-ethyl- 
thioether de formule : 



Point d'ebullition 
1,6206. 



107°C/0,06 mm Hg; n? 



Analyse : C9H10NSCI (poids moleculaire 199,53). 

Calcule (%) : 

C : 54,25; H : 5,02; N : 7,04; S : 16,1; Q : 17,8. 
Trouve (%) : 

C : 54,21; H : 5,03; N : 7,49; S : 15,7; Ci : 17,50. 

Exemple 10. — A la solution de p-arninothio- 
phenolate selon l'exemple la on ajoute goutte 
a goutte a la temperature ordinaire tout en agitant 
une solution de 62,5 g (1/2 mole) de l,4rdichloro- 
butene dans 200 cm 3 de tetrahydrofurane, on chauffe 
a 60 °C et on reste pendant cinq heures a cette 
temperature. Apres le refroidissement se separe 
le produit de reaction parriellement en cristaux, 
partiellement en huile a la surface. On separe la 
couche aqueuse eC on recristallise le-l,4Kli-|p-arnino- 
phenylsulfure]-butene-2,3 de foTmule : 



NHg-^ y~S- CH 2 - CH=CH -CH 2 -S 



-NH* 



a partir de methanol aqueux. Point de fusion 115 
a 130 °C (melange d'isomeres cis-trans) ; rendement : 
79 % de la theorie. 

Analyse : C16H18N2S2 (poids moleculaire 302,32). 
Calcule (%): 

C : 63,56; H : 6,00; S : 21,17; N : 9,27. 
Trouve (%) : 

C : 63,46; H : 6,54; S : 22,00; N : 9,31. 

Exemple 11. — a. On obtient la solution de 
2-ammo-6-cUorothiophenolate de maniere analogue 
a Texemple la dans 1'emploi de 192 g (1 mole) 
de 2,3-dichloTO-i-nitrobenzene. Elimination des 
sous-produits par distillation a la vapeur d'eau 
com me a l'exemple 6a; 

6. A la solution de 2-amino-6-chlorothioph6nolate 
selon a on ajoute goutte k goutte a la temperature 
ordinaire tout en agitant une solution de 154 g 
(1 mole) de sulfate de diethyle dans 300 cm 3 de 
tetrahydrofurane. Apres achevement de I'addition 




\nh b 



se separe sous forme d'huile a la surface et on peut 
i'enlever. La purification se fait par distillation sous 
vide. Point d'ebuliition : 109-111 °C/0,05 nun Hg; 

79 % de la theorie. 



ri* = 1,6138. Rendement 



Analyse : CgHioNSCl (poids moleculaire 187,53). 

Calcule (%) : 
C : 51,2; H : 5,34; N : 7,45; S : 17,08; CI : 18,9. 



Trouve (%) : 

C : 50,7; H : 5,29; N : 7,75; S : 17,15; Q : 18,70. 

Exemple 12* — A une solution de 2-methoxy- 
4-aminothiophenolate, preparee comme a l'exem- 
ple la a partir de 1 mole de 6-chloro-3-nitroanisol, 
on ajoute goutte a goutte a la temperature ordinaire 
tout en agitant une solution de 126 g (1 mole) 
de sulfate de dimethyie dans 300 cm 3 de tetra- 
hydrofurane. Lorsque Paddition est achevee on 
chauffe le contenu du ballon a 60 °C, on reste 
pendant cinq heures a cette temperature et on 
laisse refroidir. On reprehd le produit de reaction 
dans du chlonire de methylene et on le purine 
par distillation sous vide. Le sulfure de (2-methoxy- 
4-aminophenyle) methyie de formule : 




se solidifie en cristaux dans le receptacle. Point 
de fusion 91-93 °C; rendement : 73 % de la theorie. 

Exemple 13. — Dans un mode operatoire cor- 
respondant a celui des exempies precedents on 
obtient les composes indiques au tableau suivant : 

(Voir tableau, page pricidente) 
r£suu£ 

1. Proceed de preparation d'o- ou p^unino- 
phenylthioethers eventuellement substitues dans 
le noyau par reaction de nitrohalobenzenes avec 
du sulfure de sodium et alcoylation ou arylation 
des ammothiophenolates Eventuellement substitues 
obtenus, caracteris6 en ce qu'on fait reagir des 
nitrohalobenzenes eventuellement substitues dans 
le noyau, de formule generate : 
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Y 2 
Yi 



\ 

f 
\ _ 



VNO* 



Z 



dans lesquelles : 

Zu Z*, Yi et Y* representent de* restes identiques 
ou differents eventuellement substitues tels qu*un 
reste alcoyle, aicenyie, alcinyie, cycloalcoyle, cyclo- 
alcenyle, arylc, alcory, alcenyioxy, aryloxy, alcoyl- 
thio, arylthio ou un reste heterocyclique ainsi que 
de Thydrogene, Yi et Y2 peuvent en outre repre- 
sentor de Thalogene et X represente de Thalogene, 
dans le rapport moluire d'environ 1 a environ 2,5 
avec du sulfure de sodium en suspension aqueuse 
a des temperatures d'environ 0 a environ 200 °C, 
et, sans isolation de Tarninothiophenol, on alcoyle 
ou aryle la solution alcaline aqueuse de Tamiao- 
thiophenolate forme, eventuellement avec addition 
d'un solvant organique miscible a Teau, a des 
temperatures d'environ 0 a environ 100 °C sur 
Tatome de soufre et on isole Taminophenylthioether 
obtenu; 

2. Thioethers de formule : 



-R 



VNHs 



a/ 

ou R = CH 3 -, C.H5-, n- ou i-C2H 7 , CH3 = CH- 
CH 2 -, -CHj-CHs-OH, -CH 2 -C0OH. 
3. Thioethers de formule : 



dans laquelle R — CUV-, C2H5-, n- ou i-CaH7, 
CH 2 = CH-CH*-, -CH2-CH2--OH, -CH2-COOH. 



4. Thioethers de formule 
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-N0 2 



dans laquelle Q represente de Thydrogene ou du 
chlore, toutefois au moins un des restes Q reprc- 
sentant du chlore; 

5. Thioethers de formule : 



NHa -% ^ — s — v 



/ 



NH 2 



dans laquelle R represente de Thydrogene ou du 
chlore; 

6, Thioethers de formule : 



NH 2 




dans laquelle R represente de Thydrogene ou du 
chlore; 

7. Thioethers de formule : 



-CF a 




dans laquelle R represente de Thydrogene ou du 
chlore. 
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